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(57) Copolymere. enthaitend 

A) 45 tis 54 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1 
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(1) 



wonn a. b s 0 Oder 1 und a + b - 1 sind, 

B) 35 bts 53 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2 

— HgC — CHR2— (2) 

UfKJ 

C) 1 bis 25 mol-% bivalente Struktureinheiten, die sich von Pol/olefinen ableiten. wobei die Polyolefine aus Mono- 
olefinen mtt 3 bis 5 Kohleristoffatomen ableitbar sind, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

CsJ 

^ a) einen Alkylrest mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen Oder einen Alkoxyalkylrest mit 1 bis 100 Alkoxyeinheiten 

CO und 1 bis 30 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. und 

^ b)R^ einen Alkylrest mit 12 bis 50 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

c) der Alkylvinylidengehalt der den Struktureinheiten C) zugrundeliegenden Polyolefine mindestens 50 mol-% 
^ betrSgt. und 

O d) die Zahl der Kohlenstoffatome der den Struktureinheiten C) zugrunde liegenden Polydefinmolekule zwi- 

schen 36 und 350 betrSgt. 

Q. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorllegende Erfindung betrlfft Copolymere, enthaltend Struktureinheiten von Olefinen. modifiziertem 
Maleinsaureanhydrid und Polyolefinen. sowie ihre Verwendung als Zusatz zu BrennstoffGlen zur Verbesserung ihrer 
5 KaltflieBeigenschaften. 

{0002] Rohoie und dutch Destination von Roholen gewonnene MitteldestllSate wie Gasol. Dieselc! oder Heizo!. ent- 
halten je nach Herkunft der Roh6le unterschiedliche Mengen an n-Paraffinen, die bei Erniedrigung der Temperatur als 
plattchenformige Kristalle auskristallisieren und teilweise unter EinschluB von Ol agglomerieren. Dadurch kommt es zu 
einer Verschlechterung der FlieBeigenschaften dieser Ole bzw. Destillate, wodurch beispielsweise bei Gewinnung. 
10 Transport. Lagerung und/oder Einsatz der Mineraldle und Mineraloldestillate Storungen auftreten konnen. Bei Mineral- 
olen kann dieses Kristallisationsph&nomen beim Transport durch Rohrleitungen vor allem im Winter zu Ablagerungen 
an den Rohnwanden. in Einzelfailen. z.B. bei Stillstand einer Pipeline, sogar zu deren vOIIiger Verstopfung fOhren. Auch 
bei der Lagerung und Weiterverarbeitung der Mineralole kann die Ausfallung von Paraffinen Schwierigkelten verursa- 
chen. So kann es im Winter unter Umstanden erlorderlich sein, die MineralOle in beheizten Tanks zu lagern. Bei Mine- 
is ralddestillaten kOnnen als Folge der Kristallisation Verstopfung der Filter in Dieselmotoren und Feuerungsanlagen 
auftreten. wodurch eine sichere Dosierung der Brennstoffe verhindert wird und gegebenenlalls eine vollige UntertDre- 
Chung der Kraftstoff- bzw, Heizmittelzufuhr eintritt. 

[0003] Neben den klassischen Methoden zur Beseitigung der auskristallisierten Paraffine (thermisch. mechanisch 
Oder mit Losungsmittein), die sich lediglich auf die Entfernung der bereits gebildeten Ausfallungen beziehen, wurden in 

20 den letzten Jahren chemische Additive (sogenannte RieBverbesserer oder Paraffin- 1 nhibitoren) entwickelt. die durch 
physikalisches Zusammenwirken mil den ausfallenden Paraffinkristallen dazu fuhren, daB deren Form. GrOBe und 
Adhasionseigenschaften modifiziert werden. Die Additive wirken dabei als zusStzliche Kristallkeime und kristallisieren 
teilweise mit den Paraffinen aus, wodurch eine groBere Anzahl von kleineren Paraffinkristallen mit ver&nderter Kristall- 
form resultiert. Ein Teil der Wirkung der Additive wird auch durch eine Dispergierung der Parafflnkristalle erWSrt. Die 

25 modifizierten Paraffinkristalle neigen weniger zur Agglomeration, so daB sich die mit diesen Additiven versetzten Ole 
noch bei Temperaturen pumpen bzw. verarbeiten lassen. die oft mehr als 20* tiefer liegen als bei nicht additivierten 
Olen. 

[0004] Das FlieB- und Kaiteverhalten von Mineralolen und Mineraloldestillaten wird unter anderem durch Angabe 
des Cloud Points (bestimmt nach ISO 3015). des Pour-Points (bestimmt nach ISO 3016) und des Cold-Filter-Plugging- 

30 Points (CFPP; bestimmt nach EN 1 16) beschrieben. Diese KenngrCBen werden in '^C gemessen. 

[0005] Typische FlieBverbesserer fur Rohdie und Mitteldestiliate sind Copolymerisate des Ethylens mit CarbonsSu- 
reestern des Vinylalkohols. So setzt man nach der DE-A-1 1 47 799 ErdOldestillat-Trelb- bzw. -Brennstoffen mit einem 
Siedepunkt zwischen etwa 120 und 400°C 6II6sliche Mischpolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat mit einem Mole- 
kulargewicht zwischen etwa 1.000 und 3,000 zu. Bevorzugt werden Mischpolymerisate, die etwa 60 bis 99 Gew.-% 

35 Ethylen und etwa 1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat enthalten. Sie sind besonders wirksam. wenn sie durch radikalische 
Polymerisation in einem inerten LOsungsmittel bei Temperaturen von etwa 70 bis 130^0 und Drucken von 35 bis 2.100 
atu hergestellt wurden (DE-A-1 9 14 756). 

[0006] Im Stand der Technik sind weiterhin sogenannte Kammpolymere bekannt. die sich von ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren mit langeren (z.B. Cs-Cao). bevorzugt linearen. Alkylresten ableiten. Diese werden vor ailem in 

40 hOhersiedenden. paraffinreichen MineralGlen. gegebenenfalls in Kbmbination mit Ethylen-Copolymeren zur Verbesse- 
rung der KaltflieBeigenschaften eingesetzt (z.B. GB-A-1 469 016 und EP-A-0 214 786). GemSB EP-A-0 153 176 wer- 
den Kammpolymere mit Ci2-Ci4-Alkylreslen auch in eng geschnitlenen Destillaten mit z.B. 90-20 % 
Destillationsbereichen von <100*'C und Siedeenden von etwa 340 - 370*»C eingesetzt GemaB US-2 542 542 und GB- 
A-1 468 588 wenden mit langkettigen Fettalkoholen veresterte Copolymere aus Maleinsaureanhydrid (MSA) und a-Ole- 

45 f inen zur Behandlung von Rohdien eingesetzt 

[0007] EP-A-0 719 290 offentart ein Copolymer aus einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsdure mit 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen, einem Oligomeren des Propens bzw. eines verzweigten a-Oleflns mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen 
und einer weiteren monoethylenisch ungesattigten Verbindung. die mit den genannten Verbindungen copolymerisier- 
bar ist Durch Umsetzung mit einem Amin werden daraus 6ll6sliche Reaklionsprodukle erhalten. die sich als Additive 

so iur SchmierOle und Kraflstoffe eignen. Das Dokument offenbart keine Zusammensetzung aus einem Maleinsftureester, 
einem Polyolef in und einem a-Olefin. 

[0008] WO-90/03359 offenbart Copolymere aus Polyolefinen, die mehr als 32 C-Atome aufweisen. und olefinisch 
ungesattigten Carbonsauren oder Derivaten. Die im Dokument aufgefuhrten Ester werden allendings nicht spezifiziert. 
[0009] DE-A-20 50 071 offenbart mit Fettalkoholen veresterte Copolymere aus einer ethylenisch ungesattigten 
55 Dicarbonsaure oder deren Derivaten mit einem a-Olef in mit mindestens 20 Kohlenstoffatomen. Das Dokument offen- 
bart aber beispielsweise keine Polyolefine als Comonomer fur die Copolymere. 

[0010] Bevorzugtes Herstellverfahren fur die Copolymere ist gemaB z.B. DE-A-2 050 071 und EP-A-214 786 die 
lOsemittelfreie Massepolymerisation, von MSA und a-Olefinen, wobei hochmolekulare Copolymere entslehen und 
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nachfolgende Veresterung. Die Copolymere aus MSA und a-Olefinen als Zwischenslufe fur die durch Veresterung mit 
Fettalkoholen daraus hergestellten Additive weisen jedoch bedingt durch ihre hohen Molekulargewichte eine erhohte 
Steifigkeit auf. Diese macht sich in so hohen Viskositaten und Erstarrungspunkten bemerkbar, daB die Polymere nur 
bei erhohten Temperaturen handhabbar sind. Aus diesem Grund muB ihre Verarbeitung, Formulierung und Lagerung 
5 bei erhohter Temperatur erfolgen. oder es muB am Ende ihres Herstellungsverfahrens sofort eine Losung von ihnen in 
ernem geelgneten Ldsungsmittel hergestellt werden. 

[001 1 ] Die der vorliegenden Erf indung zugrunde liegende Aufgabe bestand somit darin. einen wirksamen Kaltf lieB- 
verbesserer fur Mineraldle (Rohdie und Mitteldestillate) auf Basis veresterter Dicarbonsauren und linearer a-Olefine. 
der aber trotzdem bei niedrigeren Tennperaturen verarbettbar ist. zu f inden. 

10 [001 2] Uberraschenderweise wurde gef unden. daB der Einbau gewisser Mengen verzweigter Polyolef ine die Wirk- 
samkeit der Ester als KaltflieBverbesserer nicht beeintrachtigt, aber die Handhabbarkeit der 16semitteff reien. Anhydrid- 
gruppen tragenden Terpolymere deutlich erieichtert. Weiterhin werden auch die Loslichkeit der Additive im zu 
additivierenden Ol und die Stabilitat der Additivkonzentrate sowie ihre Abmischungen avX anderen zur Otadditivierung 
eingesetzten Polymeren, wie z.B. EVA-Copolymeren. verbessert. 

IS [0013] Gegenstand der Erf indung sind Copolymere. enthaltend 

A) 45 bis 54 mol-% bivalente Struktureinheiten der Forme! 1 



20 



25 




30 

worin a, b = 0 oder 1 und a + b =1 sind, 

B) 35 bis 53 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2 

— HgC— CHR2— (2) 

35 

und 

C) 1 bis 25 mol-%. bevorzugl 1 bis 20 mol>%, bivalente Struktureinheiten. die stch von Polyoleflnen ableiten, wbbei 
die Polyolefine aus Monoolefinen mit 3 bis 5 Kbhienstoffatomen ableitbar sind. 

dadurch gekennzeichnet, daB 

40 . 

a) einen AlkyI- Oder Alkenylrest mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen Oder einen Alkoxyalkylrest mit 1 bis 100 
Alkoxyelnherten und 1 bis 30 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest. und 

b) R^ einen Alkylrest mit 10 bis 50 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

c) der Alkylvinylidengehaltderden Struktureinheiten C) zugrundeliegenden Polyolefine mindestens 50 mol-% 
45 betrSgt, und 

d) die Zahl der Kohlenstoffatome der den Struktureinheiten C) zugrunde liegenden Polyolef inmblekule zwi- 
schen 35 und 350 betrdgt 

[001 4] Bei den Struktureinheiten der der Formel 1 zugrunde liegenden Verbindungen handelt es sich um Ester der 
so Malein-. Fumar- oder Itaconsdure. Die bevorzugten KettenlSngen fur den Rest R^ richten sich nach der beat>sjchtigten 
Verwendung der Copolymeren. Soli das Copolymer als KaltflieBverbesserer fOr Mitteldestillate verwendet werden. so 
ist R** ein Alkylrest von vorzugsweise 10 bis 24, inst>esondere 12 bis 20 Kohlenstoffatomen. Neben dem Einsatz einzel- 
ner Alkohole R^-OH hat sich hier die Venwendung von Alkoholmischungen z.B. aus Dodecanol und Tetradecanol oder 
Tetradecanol und Hexadecano! im Verhaitnis 1:10 bis 10:1, insbesondere 3:1 bis 1:3 besonders bewShrt. Durch Varia- 
55 tion der Alkoholkomponente kann das Additiv dem zu behandelnden Ol angepaBt werden. So kann z.B. durch Zugabe 
von beispielsweise 15 Gew.-% Behenylalkohol zu oben genannten Mischungen die Wirksamkeit in Olen mit extrem 
hohem Siedeende von > 390''C, insbesondere >410*'C optimiert werden. Soil das Copolymer als Pour Point Depres- 
sant. z.B. in Roh- und ROckstandsOlen Verwendung f inden. so haben sich Reste R** von 16 bis 40, vorzugsweise von 
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die Ve,z»e.gung em sekundares Oder tertSres "t?^" ^T^a Resle R' zu 

r:::r?r.rrH^^x:rs=eTa=ieS'.r^^^ 

Forme! 3 

_(0-A),-R3 t3) 



t5 



20 



25 



30 



35 



sein. 1st verzweigt. so liegt die Verzweigung "^^'^^^^"^ nirfinpn i Diese a-Olefine haben von 10 bis 50, vor- 
10017, Die ^^^-^^^^^^^^^'^i K He:^« de^aSntS-clKettig Oder verzweigt sein. vor- 
zugswelse 12 bis 40 Kohlenstoffatome Die i-Dodecen LTetradecen. 1-Tridecen. 1-Hexadecen. 

.ugsweiseistsieg^adKenig^Beis^^^^ 

^.^:.rL%t^TcX nef^S. eH^dern RC- ^ RO™,e 
langkettige Oiefme w.e z B. C20-C24- o'er ^3°*:°'^'":;;^'*°^®"^^ abgeleitet. die sich von Monodefinen mit 

3.4 ode. 5 hohlenstofiatomen ableiten lassen. Poivolefine entstehen. Die Polyolefine haben vor- 

,oS'e''^e«ne"^'^>'-'"^'d^"9^^'*^"'^'"i'f ^"^-^v^ verbleiben als nicht 

d«,ens ^,^-r.tpr'S:rwasSa^^^ 

:s°rren%\^rera::.ru^^^^^^^^ 

einheiten. die au< Vert>nclungen der Formel 4 



/ 



40 



45 



50 



55 



H^C=C^ (A) 



ist Die Zahl der Kohlenstoffatome des Polyolef ins betragt ^^^^^^I^ in^iner weteS^^evwzugten AusfOhrungs- 
der Erfindung betragt die Zahl der '<o»Je"S"2rSrrten a f bi 20 ^ ^^2^^^^^^^ ^1 md-A 
form der Eriindung beuagt der Antei. der ^^^^f^^^ p^^^^s^ d^ch ionische Polymerisation zugSng- 
1 als^r^^^a" -SXVS::^!:^^.. ^C^, (.^ene von BP. BASP 
n,it mterschiedlichen Alkylvinyiidengehalten und Mol^^^^^^^ allgemeinen zwischen 1.500 

10020] Die mittlere 

und 200.000 g/mol. i^^besondere zwischen 2^0 u^^OO g^^^ Temperaturen zwischen 50 

10021] Die Herstellung der ert-^^^^fl^e^^^^^^ HersteHungsverfahren ist die .5se- 
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wie Toluol. Xylol Oder von L6semittelgemischen wie Kerosin oder Solvent Naphtha durchzufuhren. Besonders bevor- 
zugt ist die Polymerisation in wenig moderierenden, aliphatischen oder isoaliphatischen Losemitteln. Bei der Ldsungs- 
polymerisation kann die Temperatur durch den Sledepunkt des Ldsemittels oder durch Arbeiten unter Unter- Oder 
Uberdruck besonders einfach eingestellt werden. 

5 [0022] Die Reaktion der Monomeren wird durch Radikale bildende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingeleitet. 2u 
dieser Substanzklasse gehoren z.B. Sauerstoff. Hydroperoxide, Peroxide und Azoverbindungen v^^ie Cumolhydroper- 
oxid, t-ButylhydroperoxId. Dilauroylperoxid. Dibenzoylperoxid, Bis(2-ethyIhexyl)peroxid-carbonat. t-Butylperpivalat. t- 
Butylpermaleinat. t-Butylperbenzoat. Dicumylperoxid. t-Butylcumylperoxid. Di-(t-buty!)peroxid, 2,2'-Azo-bis(2-methyl- 
propanonitril) oder 2.2*-Azo-bis(2-methylbutyronitril). Die Initiatoren vy/erden einzein oder als Gemisch aus zwei oder 

70 mehr Substanzen in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das Monome- 
rengemisch, eingesetzt. 

[0023] Die Copolymere k6nnen durch Copolymerisation von Polyolef in (Komponente C) und a-Olef in (Komponente 
B) mil entweder Itacon* Oder MaleinsSureanhydrid Oder Maleinsaure-. FumarsSure-. ItaconsSureester hergestellt wer- 
den. Wird eine Copolymerisation mit Anhydriden durchgefOhrt, so wird das entstandene Copolymer nach der Herstel- 
75 lung verestert. Diese Veresterung erfolgt beispielswelse durch Umsetzung mit 1,5 bis 2,5 mol Alkohol pro mol Anhydrid 
bei 50 bis 300, insbesondere 120 - 250 *C. Das Reaktionswasser kann m'rttels eines Inertgasstronrs abdestilliert oder 
mittels azeotroper Destination ausgetragen werden. Copolymere mit SSurezahlen von weniger als 50, insbesondere 
wenlger als 30, speziell weniger als 20 mg KOH/g sind bevorzugt 

[0024] Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist die Venwendung der erf indungsgemdBen Copolymere als Additiv 
20 fur Brennstoff6le zur Verbesserung der KaltflieBeigenschaften dieser Brennstoffdie. 

[0025] Ein weiterer Gegenstand der Erf indung sind Brennstoff6le, die die-erf indungsgemS Ben Copolymere enthal- 
ten. 

[0026] Die erfindungsgemSBen Copolymere werden MineralOlen oder Mlneral5Idestillaten in Form von Ldsungen 
Oder Dispersionen zugesetzt. Diese Leisungen oder Dispersionen enthalten vorzugsweise 1 bis 90, insbesondere 5 bis 

25 80 Gew.-% der Mischungen. Geeignete L6sungs- oder Dispersbnsmrttel sind aliphatische und/oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische. z.B. Benzinfraktionen. Kerosin. Decan. Pentadecan, Toluol, 
Xylol. Ethylbenzol oder kommerzielle Ldsungsmittelgemische wie Solvent Naphtha. ®Shellsol AB. ®Solve^o 150. 
®Solvesso 200, ®Exxsol-, ®ISOPAR und ®Shellsol D-Typen sowie aliphatische oder aromatische Alkohole. Ether 
und/oder Ester. Die angegebenen Ldsemittelgemlsche enthalten unterschiedliche Mengen an aliphatischen und/oder 

30 aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die Allphaten kOnnen geradkettig (n-Paraff ine) oder verzweigt sein Ciso-Paraffine). 
/Aromatische Kohlenwasserstoffe kOnnen mono-, di- oder polyzyklisch sein und gegebenenfalls einen oder mehrere 
Substituenten tragen. Durch die erfindungsgemaBen Copolymere in ihren rheologischen Eigenschaften verbesserte 
Mineraldle oder MineralGldestillate enthalten 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0.5 Gew.-% der Copolymere, bezo- 
. gen auf das Destillat 

35 [0027] Zur Herstellung von /Vdditivpaketen fur spezielle Problemlfisungen kOnnen die Copolymere auch zusammen 
mit einem oder mehreren 6!l6slichen Co-/\ddrtiven eingesetzt werden, die bereits fur sich allein die KaltflieBeigenschaf- 
ten von Rohaien, Schmierdlen oder BrennGlen verbessern. Beispiele solcher Co-Additive sind Vinylester enthaltende 
Co- Oder Terpolymerisate des Ethylens, /Mkylphenol-ZMdehydharze und polare Verbindungen, die eine Paraff indisper- 
gierung bewirken (Paraff indispergatoren). 

40 [0028] So haben sich Mischungen der erfindungsgemSBen Copolymere mit Copolymerlsaten hervorragend 
bewahrt die 10 bis 40 Gew. -% Vinylacetat und 60 bis 90 Gew.-% Ethylen enthalten. Ms FlieBverbesserer sind auch 
Copolymere des Ethylens mit einem oder mehreren Ci-Cao-Z^kylvinylestem, Ci-C3o-Alkyl-(meth)acrylaten und/oder 
Olefinen geeignet. Insbesondere geeignet sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat. Vinylhexanoat. Vinyloctanoat, 
Neodecansaure-. NeononansSurevinylester, Methylacrylat, Ethylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat. Laurylacrylat. 

45 Stearylacrylat sowie die entsprechenden Ester der MethacrylsSure. Geeignete define sind z.B. Propen. Isobutylen, 
Diisobutylen. 4-Methylpenten und Nobornen. Desgleichen kOnnen auch Mischungen verschiedener RieBverbesserer 
mit unterschiedlicherquantitativer (z.B. Comonomergehatt) und/oder qualitativer Zusammensetzung (Art der Co-/Terp- 
olymere, Molekulargewicht. VerzweigungsgrBd) eingesetzt werden. 

[0029] Nach einer bevorzugten /\usgestaltung der Erfindung setzt man die erfindungsgemaBen Copolymere in 
so Mischung mit Ethylen/Vinylacetat/ NeononansSurevinylester-Terpolymerisaten Oder Ethylen-Vinylacetat/ Neodecan- 
sSurevinylester-Terpolymerisaten zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von MineralOlen oder MineralOldestillaten ein. 
Die Terpolymerisate der NeononansSurevinylester bzw. der NeodecansSurevinylester enthalten auBer Ethylen 10 bis 
35 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% der jeweiligen Neoverbindung. 

[0030] In weiterer bevorzugter /^sfuhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Copolymere mit 
55 Terpolymeren eingesetzt. die neben Ethylen 10 - 35 Gew.-% Vinylester und 0.5 bis 20 Gew.-% Olefine wie z.B. Diiso- 
butylen. Hexen. 4-Methy!penten und/oder Nort>ornen enthalten. 

[0031] Das Mischungsverhaitnis der erfindungsgemaBen Copolymere mit den vorstehend beschriebenen Ethy- 
len/Vinylacetat-Copolymerisaten bzw. den Terpolymerisaten aus Ethylen, Vinylacetat und den Vinylestem der Neon- 
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onan- bzw. der Neodecansaure bzw. aus Ethylen. VInyliden und Olefinen betragt (in Gewichtsteilen) 20:1 bis 1:20. 
vorzugsweise 10:1 bis 1:10. Die Mischungen der erfindungsgema(3en Copolymere mit den genannten Copolymensa- 
ten sind insbesondere zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mitteldestillaten geeignet. 

[0032] Ferner konnen die erfindungsgemaBen Copolymere in Mischung mit Alkylphenol-Formaldehydharzen ein- 
gesetzt warden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei diesen Alkylphenol-Formal- 
dehydharzen um seiche der Formel 5 




(5) 



worin r6 fur C4-C5o-Alkyl oder -Alkenyl, fOr Ethoxy- und/oder Propoxy, n fOr eine Zahl von 5 bis 100 und p fOr eine 

Zahl von 0 bis 50 steht. . . ^ „ ^. „ ^-i • ■ u 

[0033] Paraffindtspergatoren reduzieren die Gr6Be der Paraffinkristalle und bewirken. daB die Paraffinpartikel sich 
nicht absetzen sondern kolloidal mh deutllch reduziertem Sedimentationsbestreben. dispergiert Udben. Als Paraffin- 
dispergatoren haben sich 6ll6sliche pdare Verbindungen mit tonischen oder polaren Gruppen, z.B. Aminsaize und/oder 
Amide bewahrt die durch ReakBon aliphatischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger alphatscher 
Amine mit aliphatischen oder aromatischen Mono-. Di-. Tri- oder Tetracarbons&uren oder deren Anhydriden erhaHen 
werden Andere Paraffindispergatoren sind Copolymere des MaleinsSureanhydrids und a. p-ungesStligten Varbindun- 
gen die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen umgesetzt werden k6nnen 
die UmsetzungsproduWe von Alkenylspirobislactonen mit Aminen und Umsetzungsprodukte von Terpdymensatan auf 
Basis a p-ungesattigter Dicaibonsaureanhydride. a.p-ungesatligter Verbindungen und Polyoxyalkylenether niederer 
ungesatligter Alkohole. Auch Alkylphenol-Formaldehydharze sind als Paraffindispergatoren geeignet 
[00341 Das MischungsverhSltnis (in Gewichtsteilen) der Copolymere mit Paraffindispergatoren belragt jewels 1 :10 
bis 20:1,vor2ugsweise 1:1 bis 10:1. „ .... r. .n-* 

[0035] Die erfindungsgemaSen Copolymere eignen sich dazu. die KaWfieBeigenschaften von RohOlen. Destillat- 
5len Oder Brennstoff6len sowie SchmierOlen zu verbessem. Die Ole kOnnen mineralischen. lierischenwieauch pllanz- 

lichen Ursprungs sein. ^ ^ - ai> kimoi 

[00361 Als Brennstoff5le sind neben Roh- und RQckstandsOlen Mitteldestillate besonders gut geeignet. Als Mittel- 
destillate bezeichnet man insbesondere solche Mineraieie. die durch Destillalion von RohOI gewonnen werden und im 
Bereich von 120 bis 500»G sieden. wie beispielsweise Kerosin. Jet-Fuel. Diesel und Heizei. Sie k6nnen Anteile an alko- 
holischen Treibstoffen. wie z.B. Ethand und Methanol, oder auch Biobrennstoffe. wie z.B. Rapsdi oder.RapsOlsaure- 
methylester enthalten. Die erf indungsgemaSen Brennstoffe enthalten vorzugsweise weniger als 350 ppm und speziell 
weniger als 200 ppm Schwefel. Ihr mit GC bestimmter Gehalt an n-Paraff inen. die Ketteniangen von 18 Kohlens^oBato- 
men oder mehr aiifweisen. liegt bei mindestens 8 Fiachen-%. bevoizugt bei mehr als 10 Fiachen-%. Ihr 95 %-Destilla- 
tionspunktliegt vorzugsweise oberhalb350»C. insbesondere oberhalb370«C. speziell oberhalb380"C. 
[00371 Die Copolymere kOnnen allein oder auch zusammen mit anderen ZusatzstoHen venwendet werden. bei- 
spielsweise mit EntwachsungshiHsmitleln. Leitfahigkeitsverbesseren. Entschaumem. DispergierhiKsmrtlel. Korrosions- 
inhibitoren. Antioxidantien. Lubricity-Addrtiven. Dehazern oder SchlamminhibHoren. Die Additivkomponenten kOnnen 
den zu addiHvierenden Olen gemeinsam als Konzentratmischung in geeignelen LOsemitteIn oder auch getrennt zuge- 
setzt werden. 

Beispiele 

Herstellung und Charakterisierung der eingesetzlen Additive 

[0038] Bei den eingesetzten Poly(olef inen) handelt es sich um Handelsprodukte (®Ultravis) der Fa. BP Chemirals. 
Das eingesetzte C2o/24-Olefin ist eine Mischung von 1 -Olefinen enthaltend als Hauptkomponenten 2 % Cia. 48 % C20. 
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36 % und 7% C24. 

Allgemeine Herstellvorschrift 1 : Polymerisation von MSA mit Olefinen (PI bis PI 2) 

5 [0039] In einem Rundkolben mit Ruhrer, Innenthermometer. RuckfluBkuhler. Gaseinleitungsrohr und zwei Dosiert- 
richtern wird die in der Tabelle angegebene Mischung aus Olefin und Poly(isobutylen) unter Durchleiten von Stickstoff 
und Ruhren bei 150-1 60*C vorgelegt. Aus separaten Vorlagen werden kontinuierlich geschmolzenes Maleinsaurean- 
hydrid und eine LOsung von dl-tert.-Butylperoxid in Kerosin derart zugegeben. daB die in Tabelle 1 angegebene Maxi- 
maltemperatur eingehalten wird, was etwa 1-1,5 Stunden dauert. Es wird 2 Stunden bei 150''C nachreagiert und 

10 anschlieBend abgefullt. 



Tabelle 1 



25 



35 



Herstellungsbeispiele Polymerisation 


Beispiel 


Mol MSA 


Olefin 


Poly(olefin) 


*^max 






mol 


Ketteniange 


mol 


Mw 




PI 


1,0 


0.9 




0,1 


800 


160*»C 


P2 


1.0 


0.9 


C20/24 


0.1 


1300 


160*^0 


P3 


1.0 


0,95 


^20/24 


0.05 


1300 


160*C 


P4 


1.0 


0.9 


C18 


0.1 


800 


170^C 


P5 


1.0 


0.8 


C18 


0.2 


800 


170**C 


P6 


1.0 


0.7 


C18 


0.3 


800 


170*^0 


P7 


1.0 


0.9 


C18 


0.1 


1300 


170«C 


P8 


1.0 


0.8 


C18 


0,2 


1300 


170°C 


P9 


1.0 


0,7 


C18 


0.3 


1300 


leo'^c 


P10(VgI.) 


1.0 


1.0 


^20/24 






160°C 


P11(Vgl.) 


1,0 


1.0 


C20/24 






190*C 


P12(Vgl.) 


1.0 


1.0 


C18 






170°C 



Tabelle 2 



Viskositatsverhalten der MSA-Olefin-Co* und Terpolymere 


Die Bestimmung der Viskosit§t erfolgt gemSB ISO 3219 (B) mit einem Rotationsviskosimeter (Haake RV 20) mit 
Platte-Kegel-MeBsystem. Die Bestimmung des Molekulargewichts erfolgte mittels Getpermeationschromato- 
graphie in THF gegen Poly(styrol) -Standards und Rl-Detektion. 


Beispiel 


Mw 


V16O 


Vl40 


V120 


PI 


5.900 


2.38 Pas 


14.08 Pas 


>30 Pas 


P2 


8.100 


1,10 Pas 


3.38 Pas 


25 Pas 


P3 


5.850 


2,79 Pas 


13.20 Pas 


>30 Pas 




5.530 


2,15 Pas 


9,35 Pas 


>30Pas 


P5 


5.620 


0,69 Pas 


1.28 Pas 


5,32 Pas 


P6 


5.900 


0.36 Pas 


0,71 Pas 


2.96 Pas 


P7 


5:860 


1,12 Pas 


3.56 Pas 


25 Pas 


P8 


7.030 


0.55 Pas 


0,89 Pas 


2,85 Pas 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Viskositatsverhalten der MSA-Olefin-Co- und Terpolymere 


Die Bestimmung der Viskositat erfolgt gemSB ISO 3219 (B) mit einem Rotationsvlskosimeter (Haake RV 20) mit 


Platte-Kegel-MeBsystem. Die Bestimmung des Molekulargewlchts ertolgte mittels Gelpermeationschromato- 


graphie in THF gegen Po!y(styro!)-Standards und Rl-Deteklion, 






P9 


6.410 


0.27 Pas 


0,35 Pas 


0.69 Pas 


P10 (Vgl.) 


6.050 


4.69 Pas 


29,27 Pas 


> 50 Pas 


P11 (Vgl.) 


3.990 


0.17 Pas 


0,36 Pas 


1.18 Pas 


P12 (Vgl.) 


5.460 


4.39 Pas 


24.84 Pas 


> 50 Pas 



[0040] Diese Viskositatsmessungen zeigen, daB FlieBfahigkeit und Handhabbarkeit der erfindungsgemaBen Terp- 
olymere bei niedrigeren Temperaturen gewahrleistet sind als bei den bekannten Copofymeren. Das bei hoherer Tem- 
peratur polymerisierte Vergleichsmuster P1 1 zeigt zwar eine sehr niedrigere Viskositat. hat aber keine vergleichbare 
WIrksamkeit (vgl. Tabelle 4). 



Allgemeine Herstellvorschrrft 2: Polymeranaloge Veresterung 

[0041] Das MSA-Co- bzw, -Terpolymer wird in einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Innenthermometer und Wasser- 
abscheider unter leichtem Erwarmen in gleichen Gewichtsteilen Solvent Naphtha gelfist. Nach Zugabe der angegebe- 
nen Mengen Behenylalkohol (nativer Fettalkohol. enthaltend als Hauptkomponenten 2 % Octadecanol, 63 % Eicosanol, 
31 % Docosan) Tetradecanol. Hexadecanol und/oder alkoxylierten Behenylalkohols pro Mol einpolymerislertem Mal- 
einsSureanhydrid wird 12 Stunden lang unter ROckfluB (ca. 220*»C) getocht. Es wird mit Solvent Naphtha auf 50 % 
Polymergehatt verdunnt und abgefOllt. 



Tabelle 3 



Herstellbeispiele Veresterung 


Beispiel 


Polymer 


Alkohol 


Sdurezahl 


El 


P1 


1 ,6 moi Behenyialkohoi 


14 


E2 


P2 


1 .6 mol Behenylalkohol 


13 


E3 


P3 


1,6 mol Behenylalkohol 


14 


E4 (Vgl.) 


P10 


1 ,6 mol Behenylalkohol 


15 


E5(VgI.) 


P11 


1 .6 mol Behenylalkohol 


15 


E6 


P4 


2 mol Tetradecanol 


15 


E7 


P4 


1 ,6 mol Tetradecanol 


13 


E8 


P5 


2 mol Tetradecanol 


13 


E9 


P6 


2 mol Tetradecanol 


16 


E10 


P7 


2 md Tetradecanol 


15 


Ell 


P8 


2 mol Tetradecanol 


18 


El 2 (Vgl.) 


P12 


2 mol Tetradecanol 


15 


E13 


P4 


1 mol Tetradecanol + 1 mol Hexadecanol 


17 


E14 


P4 


1 ,8 mol Tetradecanol h- 0.2 mol Behenylalkohol x 12 EO 


16 


E15 


P4 


1 .5 mol Tetradecanol 0,5 mol Behenylalkohol 


15 



Beispiel E 16: 

[0042] 0.5 mol Fumarsture-Dlbehenylester, 0.05 md Poly(isobutylen) mit Molekulargewicht 8Q0 und 0,45 mol - 
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C2o/24'0'6f in werden in einem Mehrhalskolben unter Ruhren und Durchleiten von Stickstoff auf 1 40"C enwarmt. Es wird 
eine Losung von dl-terl.-Butylperoxid in Kerosin derart zugegeben. daB die Reaktionstemperatur 150**C nicht Ober- 
steigt. Es wird 2 Stunden bei 140°C nachgeruhrl. mrt der gleichen Menge Solvent Naphtha verdunnt und abgefullt. 
[0043] Die veresterten Polymere wurden auf ihre Wirksamkeit als Pour Point Depressanten in einem ROckstandsdl 
mit Eigenstockpunkt von 45°C untersucht. Die Messungen erfolgen in Aniehnung an ISO 3016 mit einem Pour Point 
Automaten Herzog MC 850 der Fa. Herzog. 



Tabelle 4 
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IS 



20 



Wirksamkeit der veresterten Terpo- 
lymere als Pour Point Depressant 


Beispiel 


660 ppm 


1200 ppm 


El 


+ 36 •'C 


+ 30 


E2 


+ 36 


+ 30 *C 


E3 


+ 33 ^'C 


+ 30 '^C 


E16 


+ 33 


+ 30 


E4 (Vgl.) 


+ 36 *»C 


+ 33 »C 


E5(VgL) 


+ 45 


+ 36**C - 



[0044] Weiterhin eignen sich die erfindungsgemSBen Tefpolymere als Coadditive (Kammpolymere) zu Ethylenco- 
25 polymeren in Mitteldestillaten. insbesondere in MItteldestillaten mit hohem Siedeende (>370 ''C. Insbesondere >380 
**C) und/oder hohem Cloud Point >0 **C. 



Tabelle 5 



30 


Charakterislerung der TestOle 




Die Bestimmung der Siedekenndaten erfolgt gemaB ASTM D-86, 
die Bestimmung des CFPP-Werts gemSB EN 1 16 urxl die Bestim- 
mung des Cloud Points gemSB ISO 3015. 


35 




Testei 1 


Testdl 2 




Siedebeginn [""C] 


179 


155 




20 % [*»q 


242 


212 


40 


90 % 


365 


390 




95% ("Cj 


388 


402 




Cloud Point ['^C] 


+ 4.4 


+ 13 




CFPPr*q 


-2 


+ 11 


45 








SO 




Tabelle 6 





CFPP-Wirksamkeit in Test6l 1 


Die Messung des CFPP-Werts erfolgt gemSB EN 1 16. Als FlieBverbesserer werden 4 Gewichtsteile eines handels- 
Oblichen Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit einem Vinylacetatgehait von 28 Gew.-% und einer bei 140^*0 
gemessenen Schmelzviskositat von 320 mPas pro Gewlchtsteil des erf indungsgemdBen Esters verwervJet. 


Beispiel 


100 ppm 


200 ppm 


300 ppm 


400 ppm 


E6 


-12 


-15 


-18 


-18 



55 
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Tabelle 6 (fortgesetzt) 



CFPP-Wirksamkeit in Testa! 1 



Die Messung des CFPP-Werts erfolgt gem^B EN 116. Als FlieBverbesserer werden 4 Gewicl 
ubiichen Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit einem Vinylacetatgehalt von 28 Gew.-% i 
gemessenen Schmelzviskosltat von 320 mPas pro Gewichtsteil des erfindungsgemafien EsM 


itste'ile eines handels- 
jnd einer bei 140*C 
3TS venvendet. 


E7 


-13 


-14 


-15 


-18 


E8 


-10 


-16 


-16 


-19 


E9 


-6 


-5 


-8 


-12 


E10 


-12 


-16 


16 


•19 


Ell 


-5 


-14 


-16 


-17 


E12(VgI.) 


-8 


-14 


-15 


•17 


E13 


-10 


-12 


-14 


-17 


E14 


-12 


-13 


-15 


•16 


E15 


-12 


-15 


-17 


-17 



[0045] Die Wirksamkert der erfindungsgemaBen Terpolymere ist bei PolyoTef inanteile im Olefingemisch 
mol-% den entsprechenden Copolymeren Qberlegen. 



Tabelle 7 



CFPP-Wirksamkeit in Tesl51 2 


Die Messung des CFPP-Werts erfolgt gemaB EN 1 1 6. Als Flieiiverbesserer werden 2 Chewier 
zweier handelsublichger Ethylen-Vinylesler-Copolymere (Terpolymer mit 31 Gew.-% Vinylac 
nansaures^inylester und einer bei 140*^0 gemessenen Schmelzviskositat V140 von 230 mPas 
^penten-Vinylacetat-Terpolymer mit 24 % Vinylacetat und V^o von 300 mPas) im VerhSltnis 3 
"erfindungsgemaBen Esters venwendet. 


itsteile einer Mischung 
Btat. 9 Gew.-% Neono- 
und Ethylen-4-Methyl- 
:1 pro Gewichtsteil des 


Beispiel 


300 ppm 


500 ppm 


600 ppm 


1.000 ppm 


E6 


+2 


+2 


-2 


-6 


Ell (Vgl.) 


+3 


+4 


■^2 


-2 


E12 


+2 


-1 


-2 


^5 


E13 


+5 


+3 


-1 


•6 



Phasenstabilitat 

[00461 Mit Solvent Naphtha auf 50 Gew.-% verdflnnte Einstellungen der erfindungsgemaBen Polymere wurden mit 
4 Teilen einer handelsOblichen 70 %igen RieUvertjesserersuspension (EVA-Copolymer mrt 26 % Vinylacetat und V140 
von 280 mPas versetzt und durch 30-minOtiges Ruhren bei 80°C homogenisiert. AnschlieBend wurden die bei 50 C 
gelagerten Proben visuell auf Phasenstabilitat geprufl. 



Muster 


2Ta9e 


7 Tage 


14 Tage 


E6 


homogen 


1 % Sediment 


3 % Sediment 


E7 


homogen 


homogen 


0.5 % Sediment 


E8 


homogen 


homogen 


homogen 


E9 


homogen 


homogen 


1 % Sediment 
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(fortgesetzl) 



Muster 


2 Tage 


7 Tage 


14 Tage 


E10 


homogen 


homogen 


homogen 


E11 (Vgl.) 


2 % Sediment 


6 % Sediment 


10 % Sediment 



[0047] Die Ergebnisse zeigen die durch den Einbau von Poly(isobutylen) verbesserte Phasenstabilitdt der 
erfindungsgemSBen Polymere in Abmischung mit Ethylen-Vinylester-Copolymeren. 

70 

Patentanspruche 
1. Copotymere. enthattend 
IS A) 45 bis 54 mol*% bivalenle StruKtureinheiten der Formel 1 



so 



25 




worin a. b » 0 od^» • urxj a ♦ b «= 1 sind. 
30 B) 35 bis 53 moi % b^vatenie Struktureinheiten der Formel 2 

— HgC — CHR2— (2) 

und 

35 C) 1 bis 25 .mol-% brvaiente Struktureinheiten, die sich von Polyolefinen ableiten, wobei die Polyolefine aus 

Monoolefinen rmt 3 biS 5 Kohlenstoffatomen abliBitt}ar sind. 
dadurch gekennzeichnet. da3 

a) R\ einen Atkyi- oder Alkenylrest mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen Oder einen Alkoxyalkylrest mit 1 bis 
40 100 Alkoxyeinheiten und 1 bis 30 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und 

b) einen Afkytrest mit 10 tsis 50 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

c) der Alkylvinylidengehalt der den Struktureinheiten C) zugrundeliegenden Polyolefine mindestens 50 
mol-% betrSgl. und 

d) die Zahl der Kohtenstoffatome der den Struktureinheiten C) zugrunde liegenden Potyolef inmolekule zwi- 
45 schen 35 und 350 betrdgt. 

2. Copolymer nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. da6 R^ einen Rest der Formel 3 bedeutet 

— (O-A)x— R3 (3) 

so 

worin A fOr C2-C4-Alkyt. x fur eine Zahl von 1 bis 100 und fur C^-Cao'Alkyl steht 

3. Copolymer nach Anspruch 1 und/oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die bivalerrten Struktureinheiten, die sich 
von Polyolef inen ableiten. sich von Polypropylen oder Polyisobutyten ableiten. 

55 . • 

4. Copolymer nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polypropylen oder Polyisobutyten mindestens 50 
mol-% Alkylvinylideneinheiten enthait. 
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Copolymere nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB ihre Molekulmasse 
zwischen 5000 und 200.000 Einheiten betragt. 

Verwendung eines Copolymers nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 zur Verbesserung der KaltflieB- 
eigenschatten von BrennstoffOlen. Roh6len und Destillatolen. 

Verv^endung nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. daB ein Copolymer mit = Cio-CgA-Alkyl als KaWIieB- 
verbesserer verwendet wird. 

Venfl^endung nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. daB ein Copolymer mit = G,6-C4o-Alkyl als pour point 
depressant verwendet wird. 

BrennstoffOI. enthallend 0.001 bis 2 Gew.-% eines Oder mehrerer Copolymere nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 5. 
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(54) Copoly mere und ihre Verwendung ais Additiv zur Verbesserung der Kaltfliesseigenschaften 
von Mitteldestillaten 

(57) Copolymere, enthaltend 

A) 45 bis 54 mol-% bivalente Struktureinheiten der Fomnel 1 



H 



(H), 



\ 




(1) 



worin a, b = 0 Oder 1 und a + b = 1 sind, 

B) 35 bis 53 mol-% bivalente Slmktureinheilen der Fomnel 2 



H2C. 



CHR^ — 



(2) 



CO 
< 
CO 

o> 

CM 

CM 
CM 
O 



LU 



und 

C) 1 bis 25 mol>% bivalente Struktureinheiten, die sich von Polyolefinen ableiten, wobei die Polyolefine aus Mo- 
noolefinen mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen ableitbar sind, 
dadurch gekennzeichnet, da3 

a) Ri einen Alkylrest mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen oder einen Alkoxyalkylrest mit 1 bis 100 Alk- 
oxyeinheiten und 1 bis 30 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. und 

b) R2 einen Alkylrest mit 12 bis 50 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

c) der Alkyh/inylidengehalt der-den^ Struktureinheiten C) zugrundeliegenden Polyolefine mindestens 
50 mol-% betragt, und 
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d) die Zahl der Kohlenstoff atome der den Struktureinheiten C) zugrunde liegenden Polyolefinmolekule 
zwischen 36 und 350 betragt. 
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